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  Anode properties of mesoporous (m-) SnO2-based materials for secondary lithium-ion batteries 
have been investigated.  Thermally stable m-SnO2 powders with high specific surface area were 
prepared from sodium stannate as a tin-source by utilizing the self-assembly of cetylpyridinium 
chloride in water, followed by annealing in air as well as argon.  Various reductants such as Sn metal 
and SnOx (1≤x<2) were also prepared by annealing under various reductive conditions.  Pure m-SnO2 
annealed in air showed a small capacity (57 mA h g-1) at 20th discharge, while the capacity of m-SnO2 
annealed in argon was two times as large as that of pure m-SnO2.  Annealing in hydrogen atmosphere 
brought a further high capacity to the material, while the specific surface area of their reductants was 
low.  Among all the samples tested, the sample containing Sn metal, Sn3O4 and several kinds of SnO, 
annealing in argon at 500°C and subsequently in hydrogen at 300°C, exhibited the highest 
charge-discharge properties (240 mA h g-1 even at 20th discharge).   
 














量：372 mAh g-1）と同じ族に属するシリコン  (4200 
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混合水溶液（C16PyCl : Na2SnO3·3H2O : MES = 4 : 2 : 5，
モル比）に塩酸水溶液 (35 wt%) を加えてpHを 10 に調
整することにより，六方晶系のメソ規則性を有する
SnO2-C16PyCl-MES複合体を調製した．これを濾過・洗


















薬品工業製，1 M LiPF6のエチレンカーボネート (EC)
－ジメチルカーボネート (DMC) 液（EC : DMC = 1 : 2，
重量比））で満たすことにより，2 電極式セルを作製し
た．試料電極の充放電サイクル特性は，金属Liに対す
る電極電位 0~1.5 V，定電流下 (20 mA g-1) で測定した。 
 
 
Table 1 Annealing conditions of m-SnO2-based 
powders. 
Annealing conditions Sample 
No. Atmosphere Temperature / ºC Time / h
1 Air 600 5 
2 Argon 600 5 
3 Hydrogen 410 5 
 4* Hydrogen 410 5 
①Air 500 2 5 
②Hydrogen 200 4 
  ①Air 500 2 6 
②Hydrogen 250 3 
  ①Air 500 2 7 
②Hydrogen 400 1 
①Argon 500 2 8 
②Hydrogen 300 5 
  ①Argon 500 2 9 
②Hydrogen 350 5 
*Sample 4: prepared under the same conditions as those for 
Sample 3, but without phosphoric acid treatment, Sample 5-9: 




Fig. 1 XRD patterns of Sample 1 (i) before and (ii) 
after annealing at 600°C for 5 h. 
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Fig. 3   XRD patterns of Sample 2~9 after annealing.
Numbers of Joint Committee for Powder 
Diffraction Studies (JCPDS) are indicated in 
parentheses.  
 
Fig. 2 Pore size distribution of Sample 1 after 




 Fig. 1 に，Sample 1 の熱処理（空気中，600°C, 5 時









のSample 1 は，Fig. 2 に示すように 1.5 nmを中心とし
た非常に発達した細孔構造を有しており，その比表面
積も約 236 m2 g-1と非常に大きいことがわかった． 
 熱処理条件を変えると，得られる物質や構造が大き
く変化した．異なる熱処理条件で作製した試料のXRD
図をFig. 3 に，Fig. 3 より確認できた試料の結晶形と比
表面積をTable 2 に，それぞれ示す．Ar中で熱処理した
Sample 2 は，空気中で熱処理したSample 1 と結晶状態
にほとんど違いがみられなかった．その比表面積は




れる．ただし，その細孔分布はSample 1 (Fig. 2) とほと
んど違いがみられなかった． 












4 SnO  3 Sn + Sn⎯→⎯ fast 3O4  















Table 2  Specific surface area and crystal phases of 
m-SnO2-based powders. 
Sample No. Surface area / m2 g-1 Crystal phases 
1 236 SnO2
2 298 SnO2
3   9 Sn, Sn3O4
4   8 Sn, SnO2
5 146 SnO2
6 162 SnO2
7   2 SnO2
8  42 Sn, SnO, Sn3O4
9  40 Sn, SnO, Sn3O4
 
一度，空気中 500°Cで焼成してC16PyClとMESを完全









でH2処理したSample 5, 6 はあまり小さくならなかった
ものの，400°C処理試料 (Sample 7) は劇的に比表面積






と，Sample 8, 9 のように様々な生成物 (Sn, SnO, Sn3O4) 






Fig. 4 Charge-discharge characteristics of Sample-Li 
cells.  ‘Solid’, ‘dashed’, ‘dashed and 
single-dotted’ and ‘dashed and double-dotted’
lines show cycle number: 1, 5, 10 and 20, 
respectively.  Thick and thin lines show 
discharge (Li insertion) and charge (Li 
desertion), respectively.  
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3.2 m-SnO2系試料の充放電特性 
代表的なサンプルと金属Li（対極）を用いて作製し
たセルの 1, 5, 10 および 20 サイクル目における充放電









量曲線（特にSample 4 の 5, 10, 20 サイクル目の放電曲
線）で 3 つのプラトー領域が確認できる．これらは，
高電圧側より，それぞれ式 (2) ~ (4) に対応する反応で
あることが知られている． 
 
  5 Sn + 2 Li  Li⎯→← 2Sn5  (2) 
  Li2Sn5 + 3 Li  5 LiSn  (3) ⎯→←
  3 LiSn + 4 Li  Li⎯→← 7Sn3  (4) 
 
リン酸処理を施していない Sample 4 以外では，これら
の反応に伴うプラトー領域がはっきりとは確認しづら
い．また，Sample 4 は，同じ熱処理条件であるがリン
酸処理を施された Sample 3 に比べ，サイクルを重ねる
ごとの容量低下が著しいことがわかる．これらの結果





Table 3  Anode properties of m-SnO2-based powders. 
Discharge capacity / mA h g-1Sample 
No. 1 cycle 10 cycle 20 cycle 
1 1843 264  57 
2 1872 314 118 
3 1572 389 190 
4 1728 214  93 
5 1847 320  80 
6 1728 294 101 
7 1623 372 192 
8 1800 423 240 





（完全なm-SnO2）は，初期放電容量こそ 1843 mAh g-1
と大きいものの，サイクル数の増加とともに容量は低
下し，20 サイクル目は 57 mAh g-1と激減した．熱処理
雰囲気をArに変えて調製したSample 2 は，初期容量こ
そSample 1 と大差ないが，20 サイクル目の放電容量は
約 2 倍の値 (118 mAh g-1) を示した．更に強い還元雰
囲気  (H2) 中で熱処理したSample 3 は，初期容量は
































・ Ar中 500℃で熱処理したのちH2中 300℃で再熱処理
したサンプルが最も高い放電容量（20 サイクル目
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